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Paq ps 1 and 2: 

The present invention relates to a method for nnanufacturing solid 
solutions of carnallite type, especially the manufacture of carnallite 
compounds having the empirical formula MgCIa • xKCI • yNH4CI ■ 6H2O, 
wherein the sum of molar fractions of x(KCl) and y(NH4CI) equals the 
number of MgCl2 moles, from salt solutions. 

In the manufacture of magnesium by electrolysis from magnesium 
chloride, certain magnesium reduction cells require the presence of a 
fixed amount of potassium chloride in the cell supply of anyhydrous 
magnesium chloride. The method according to the invention makes it 
possible to manufacture a solid solution of MgCIa • xKCI • yNH4CI • 6H2O 
having the desired fixed weight ratio of magnesium chloride to potassium 
chloride. The real cell supply can be prepared by removal of the hydrate 
water and sublimation of the ammonium chloride from the compositions 
obtainable according to the invention. 

It was found that magnesium chloride can be separated effectively out of 
salt solutions containing sodium, calcium, potassium, lithium and/or 
strontium in the form of a cbmposition having the empirical formula MgCl2 
• xKCI • yNH4CI • 6H2O by adding ammonium chloride to such salt 
solutions. The molar ratio of potassium chloride to ammonium chloride in 
the solid solution is controlled directly through the amounts of ammonium 
chloride added. In this way it is possible to obtain a predetermined 
product composition. By using this method it is possible to recover the 
magnesium chloride from salt solutions that contain, among other salts, 
amounts of MgCl2 as low as 4 to 5 %. 
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Pag e 6. example: 
Example 

15 g ammonium chloride was introduced to brine havin the specific weight 
of 1 .37, the pH of 3.5 and the following composition by weight: 



The whole mixture was then heated to 70°C for dissolving the ammonium 
chloride, and thereafter cooled to 25°C. A precipitation of 30.4 g was thus 
formed. The precipitation was filtered away from the solution and dried at 
60°C. 

In this way, 25.7 g of dry precipitate was obtained. This had the following 
composition: 



Calcium chloride, sodium chloride and the portion of potassium chloride 
not present chemically bound in the solid solution of MgCIa • xKCI • yNH4CI 
• 6H2O can be removed by washing of the precipitate. By x-ray diagram 
and chemical analysis, it was verified that the precipitate consisted of the 
solid solution of MgCIa • xKCI • yNH4CI - 6H2O after the removal of the 
above-mentioned impurities. 



Constituent 
Potassium chloride 
Sodium chloride 
Calcium chloride 
Strontium chloride 
Lithium chloride 
Magnesium chloride 
Water (balance) about 



wt-% 

2.37 

0.55 

29.00 

0.7 

0.078 

4.80 

62.50 



Constituent 
Magnesium chloride 
Ammonium chloride 
Potassium chloride 
Sodium chloride 
Calcium chloride 
Water (balance) about 



wt-% 

26.20 

19.41 

4.63 

0.45 

12.98 

36.33 
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THE POV CHEMIGAL 00r>iPANY, Midland, Miohigaax / U.S.A. 



Terfedipe]! zur Herstallxmg fester LfiBungen vom Karnallittyp 



Die iJJrfljadimg betrifft. eiji Verfahren zur Her- 
stellting fester LSsungen vom Kaarnallittjrp, insbesondere 
die Herat eliimg von. Kamallitverblndxangen der einpiri- 
schea Formel ttgca.2 • xKOl • yMH^Gl • SHgO, worin die 
Sunrae der Molbraohteile -von i und y(NH^Ol) gleich 

del- iiJfiiil der MgCl2-MGle let, aua Salzl5siingen/ 

. ^ Bei der Herstellung ron Magnesium durch Elek- 
troiyae V-on ilagnesimacnlarld erfordem bestimmte Ma^^ 
gnesituarsduictionszeiXen die (xegenwart eizier f eaten 
Menge italliuiioJildrid in der Zelienbeschlckung aus was ear- 
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freiem Magnesiumchlorid. Das Verfahren der JSrfindxing er- 
moglicht die Herstellxmg einer fasten LSsung von MgCl^ • 
xKCl • y NH^Cl • SHgO, die das gewunschte bestimmte ae- 
vd-ohteveriiaitnie von Magna sinDichlorid zu Kallxxmohlorld 
aixfweist. Die tatsfichliche Zellenbeschickung kann durch 
Entfernung dee Hydratwasaers iind Sublimation von Ammoni- 
umchlorid aus den erfindungsgem^LfS erha:ltliGhen Zusammen* 
setzungen liergeetellt werden. 

Bs vmrde gefunden, dafl Magnesixunchlorid wirksam 
von Natrium, Calcium, Kalium, Lithium und/oder Strontium 
haltigen SalzlSsungen in Form einer Zusammensetzung,der 
die empirisohe Formal MgClg • xKCl • yNH^Cl • SHgO zu- 
kommt, abgetrennt warden kann, indem derartigm Salzlo- 
aungen Ammoniiimolilorid zugesetzt wird. Dae Molverhaltnis 
von Kaliunchlorid zu Ammoniumchlorid in der f est en Lo- 
sung wird direfct durch die zugegebeneri Ammoniumchlorid- 
mengen geregelt* Hierdurclx wird es miSglich, eine defi- 
nierte Produktzuaammensetzung zu erzielen. Bei Anwen- 
dung dieses Verfahrene iet es mtiglioh, das MagneBium- 

■ . ■ . • r . ■ ■ . I J- 

chlorid aus JSalslbsungen zu gewinnen, die neben ande- 
ren Salaen so wenig wie 4 bis 59^ MgOlp ehthalten# 
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Dae erfindtrngegeaSBe Terfahxen beeteht darin, 
dais fepteB Ammonlumchlorid einer Salzlbeung iii ^solplier 
Menge zugefilhrt wird, dafl ein gewitases VerhSltnis voix 
Anunoniumchlorid zu Magnesiumchlorid im Bereich yon et- 
wa Of 23 bia 1|7 und ein OewiclitavferMltniQ von Auunoni- 
ufliciilorid 2U Kaliuiaclilorid im Betel ch von etw^i 0,63 
bis i^twa 3»8 erhalten wird, wobel MgClg • ocKCl • yNH^Cl • 
SHgO ei^srMirt* Iffi allgemeinen sollte bei der DurcIifUli- 
rung dea y erf abrene daa Oewl chteverhaltnie von Magnesi- 
umchloria «u Kalimuchlorld Im Bereich zwischen 1 ^ 9 .tand 
7|15 liegen. Die obere S^renze diesea Berelchs^ d.b. 
7, 15 f kommt in Anwendungt wenn die Losung aovrohl hin- 
aiciitllch Hagnesiiuaclilorid ala aucb hinBlchtllch ICalliJun- 
Ohlorid bei 35^0 geeattigt igt. Wenn die LSsung jedocli 
nicht ffiit KaHumcbloxid ges^ttigt Ist, kann die obere 
Grenae liBher liegen ale 7f15« Dae Produkt MgClg xKCl • 
yNH^OL / 6H^0 wird ausgefallt und danach von der Lbsime 
abgetrennt, Vprzugsweise v.drd die liiachung auf eine 
Temperatur im Bereich von 50 bis 95^0 erhltzt, urn allea 
Ammpniumchlorid in Ltjsung zu bringen luid dairn geklihlt f 
vorzugaweise auf KaxmtemperatiLr oder darunter« Der Nie- 
derschlag vird dann abfiltrierl? land getrociaiet, z-B. 
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bei einer Trooknungateinperatur von 70 bie 80^0, wShrend 
etwa 8 1>16 etwB 18 Stunden* 

Venn der Niederechlag von MgClg * xKOl • ylTH^Cl • . 
SHgO au8 der Salzltieung bel elner i^emperatur entf emt 
vdrd| die nledrlger als Rauntemperatur llegt, z*B. 10^0, 
Bteigt die Auebeute an MgOlg • xKOl • yMH^Cl • GHgO. 
Die Gevizinung des auegefallten Produktes bel einer Tein- 
peratur Uber Hamntemperatur (2.B# 35^0) vermindert die 
Produktausbeute . 

Bel einer AbSndening des erfindungsgemSlfien 
Veri'ahrens wird eine Sole, die Magnesiumchloridy Kaliiun- 
chlorld, Ccibiuiiichlorid, Natriumchlorid, Lithlumchlorid 
und Strontiumchlorld enthalt, eingedampft, gew&imlicli 
am Sledepimlct y ixm die Sole hinBlctatlich MagneBiwnohlorid 
zu konzentrleren, wobel durch Zusatz von Ammonlumchlorid 
zu dleser LOsimg ein Niederschlag des Komplexes MgClg • 
xKCl • jrliH^Cl • tHgO auftritt* 

In der Praxis echwanlct der MagnesluiacliXoridge* 
halt der Sole, der fur die Auefailimg von MgClp • xKCl • 
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yNH^Cl ' 6H2O nach der Zugabe von Ammonliimclildr^^ 
. f OTderlioh ist, Mt d0j& CaloitimBalzg^ehalt der SalzlSo 
0tmg (z.B. zwischen 2 imd 38 6ev«^ Calolumclilorid) • 
ZifT Ib^ISuterimg sei erwMtant, daS beiaplelsveiae bei . 
e^ner Ee«Lktion8temperatur~vb^^ 5|^^G .Sole mil* ho- 
liein GalplUJDsalzgeh^t (z.B« 25 blft 38 elxien, 
nledrlgm Magneelumclilorldgcthalli (z.B. 4 Gewwji MgClg) 
kompexisleron und did Ausfailung dea^ 
Aiiunbxiluoohlorid slohei>>^tell€iiL» Wenii dagegen die 
a^alciuau?e^;a^pxizeatvatioii xiiedrlg let (z«B* O bia etwa 
25$^). icazm eine lii^here KgOlg-Eonsjentratlon (z.S. . etwa 
27 10 bia etwa 9»5^) errorderlioii sein, xini die AuafSi— 
lung von JMfeClg • xKOl * yHH^Ol •> 6H^0 aua der SalzltS- 
auiig bei der*, AmoxiituQchloridzugabe einaetzen zu/lasaen^ 

Bieae ¥erte gelten fiir elnen Xemperatttrberelclx 
d.b« 35°C« Bei anderen leiaperaturen kSzmen etwaa andere 
EonzejitratioaaYerhMitttiaafir erforderllch seiii. Be'l eizier 
niedrigeren Semperattiir ist weniger Kagndslumclilorid er- 
forderlicii, Bel einer hOhexexi ^amperatui; &axux mehr Ma- 
gnealiunclilorld erforderliclt 8eiii» vm den gewUnaclitezk 
Niederschiag zu erbalten. 
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Das Animoniiunchlorld sollte fUr die Verwandimg 
belm Yerfahran der Erflndung in fester Form yorllegen* 
Der felnheltsgrad jedoch 1st nlcht von Sedeutung. 

£ln6 Variation dee pH-Wertes der ursprUngUolien 
SalzlSsimg (z.B« zwlschen 1 und 6} hat kelne merlcllclie 
Wirkung auf die Ergebnisse dee vorliegenden Verfahrens^ 



Beisplel 

15 g Ainmoniumclilorid vrarden zu 200 g einer Sole zugeaetzt^ 
die ein spezif ischea'' Gewiclit von 1»57i einen pH-Wert von 
3,5 und folgende Zusammensetzimg, auf das Grevich-t tfezo- 
gen, aufwlesi ' 



Das folgende Beiaplel erlSutert die lirflndimg 



welter. 



Bestandtell 



Eallumchlorl d 



- 2,37 



Natriumclalorld 



0,55 



Calclumclilorld 



29,00 



Strontiumchlorld 



0,70 



Li thlumchlorl d 



0,078 



Magneaiumohlorld 

Wasaer (durcli Mffer nz) etwa 



4,80 



62,50 
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^ . . 1^ 

dies AtnmoitluoicliloridS onS 70^0 erhltet imd. dann. auf 23°G 
^^IcUiilt. Hierbel lilXdete sich eln Kiedersolilag 
30»4 g* Dteeer Nio^detsohlag wurde hub der LSsung ebfll- 
1;riert imd bei 60°C getrocimet. 

Man 4»i:*hii»lt 80 25 • 7 g trookenen l^lederBcbXage 
jMLaser wi9B folgendo Zusammensetzuzig auft 



Beatandtall 




IfagnealtuBchloi'ld 


26, 


20 


AnifflonlamchlDrld 


19, 


4i 


Sallumoliiorld 


4, 


65 


Hatrliutehlorld ' 


0, 


45 


Calciamchlori d 


12, 


98 


Waaaer (durch Dlflerene) 


etwa 36, 


55 



Ciaclumolilorld# Natriumchlorld und dergenlge 
TelX dee Kallufflchlorlds/ der nlcht In der refiten LSeun^ 
von NgCJp • xKCl • yNH^Cl • eHgO chemlBch gebimden vor- 
liegtr ktfnnen durch Waechen dee NiederBphlagB entfemt 
yerden«Surch RSntgendiagraimn und chemleche Analy^ wtirde 
flicherg^atellt, daB der Nlederachlag nach Entfemung der 
oblgen Veruxir inlgungen aua der festen Ltiaung von MgCl2 * 
acKCl • yllH.CX • 6HpO beatand. 
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PATBNrANSPRUOHE 



1. Verfahreu zur Herstellung einer fee t en L3 sung 

von MgClg * xKCl • yNH^Cl • SHgO, wortn die Summe der 
Molbruchteile x(KCl) und y(SH^Cl) gleich der ZaUl der 
Hole MgClg latf aus einer Hagnesiiuaclilorld und Kalium- 
chlorid in einem Gewiclitsyerliaitnis von wenigs-bens 1,9 
enthaltenden Salzlosung, dadurch. gekennzeichne-fc , daB 

(a) festes Ammoniumchlorid der SalzlSsung in eoloher 
Menge zugeeetzt vrird, dafl in der Loeung ein Gowichta- 
verJialtnls NH^Cl zu KCl im Bereich von etwa 0, 63 bie 
etwa 3f8 imd ein GewiclitBverlifiltniB NH^Cl zu MgClg im 
Bereich von etwa 0,28 bis etwa 1,7 erhalten wirdt xm 
gjuajbubc38±r&( und (b) das ausgefallene Produlct MgC^ * 
xKOl • yNH^Cl • SHgO von der restlichen Losung abge- 
trennt v;ird. 

2. Yerfaliren nach Anspruch 1, dadurch gekexmzeich-^ 

net, dafl Sole verwendet wird, die 2 bis 38 Gew^jS Calcium- 
chlorid und 4 bis 27 Gevr.jS Magnesiumchlorld en-thait. 



0098 40/1638 



.ft » 

; ■ ■ ; ■ . ; - 9 ' 

liiOTiBs^ol^et^ 4$e Maoimng vaa Amonlmnelilorld und 
S^^£^(3aiuzig^^ SUB AuiEtSBUBg d«B' A mmnnl umxihiogidg^ auf elxie 
ie^esffito B8!t»Sq& vtjit: 5© 'tim S3^<1- eim^-tizli MoA Mascot 
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